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Ravnoteža kapljevina-krutina
Fazna ravnoteža
Nema kemijskih ili
elektrokemijskih procesa

Industrijska praksa

Kristalizacija

Metalurški procesi 



Uvjeti fazne ravnoteže

Prvi zakon termodinamike – bilančne jednadžbe

F L S

1 1 1

nk nk nk

i i i
i i i

n n n
  

    Ukupna bilanca tvari

F F L L S S
i i in z n x n x  Bilanca po komponentama

L

1

1
nk

i
i

x


 S

1
1

nk

i
i

x


 Bilanca po fazama

LSF HHH  Bilanca energije za izolirani sustav



Uvjeti fazne ravnoteže
Drugi zakon termodinamike

.maxS 0dS Izolirani sustav

Ekvivalentni uvjeti za dvofazne, višekomponentne sustave

SL TT 
SL pp 

L S
i i 



Jednadžba fazne ravnoteže
Jednakost kemijskih potencijala
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î

i
i

fa
f



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Jednadžba fazne ravnoteže
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Standardna fugacitivnost (čiste) kapljevine

Potrebno:
Ravnotežni tlak para
Molarni volumen kapljevine
Jednadžba stanja ?!
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NA STRANI KAPLJEVITE FAZE
Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava može postojati kao kapljevina
(otapalo)
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Jednadžba fazne ravnoteže

Standardna fugacitivnost (čiste) pothlađene kapljevine
(sub-cooled, SCL)
Potrebno:
Hipotetski ravnotežni tlak para
Hipotetski molarni volumen kapljevine
Jednadžba stanja ?!

i i if p   1i 
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NA STRANI KAPLJEVITE FAZE
Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava ne može postojati kao kapljevina
(otopljena krutina)
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Jednadžba fazne ravnoteže
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Standardna fugacitivnost (čiste) krutine

Potrebno:
Ravnotežni tlak para sublimacije ?
Molarni volumen krutine
Jednadžba stanja ?!

S
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NA STRANI ČVRSTE FAZE
Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava postoji kao krutina
(neotopljeni kristali)
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https://www.youtube.com/watch?v=jX9pskbKSw0

https://www.youtube.com/watch?v=A2qBnlxWhZQ

https://answers.yahoo.com/question/index?qid=20090322154450AAFeKHy

https://www.youtube.com/watch?v=TEIzO6tpSfQ



Jednadžba fazne ravnoteže
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Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava postoji kao krutina
(neotopljeni kristali)



Fazni dijagrami
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Fazni dijagrami
Potpuna nemješljivost Eutektik
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Fazni dijagrami
Potpuna nemješljivost, dvije kristalne modifikacije
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Fazni dijagrami
Potpuna nemješljivost, međumolekulski spoj, dva eutektika

terc-butanol(1) – m-klorofenol(2)
terc-butanol(1) – p-klorofenol(2)
T.-M. Her i suradnici 
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Fazni dijagrami
Potpuna nemješljivost, međumolekulski spoj, eutektik, peritektik,
peritektička transformacija (reakcija), nekongruentno taljenje
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Fazni dijagrami
Djelimična mješljivost u kapljevitoj fazi
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Fazni dijagrami
Potpuna mješljivost u kapljevitoj i krutoj fazi

anortit(CaAl2Si2O8, 1) – albit(NaAlSi3O8, 2)

A B
x xB B

L S, 

T p = konst
L

S

S + L

0 0,2 0,4 0,6 0,8

1200

1100

1000

1300

1400

1500

1
w1

T/°C

A
lb

it

O
lig

ok
la

s

A
nd

ez
in

La
br

ad
or

it

A
no

rti
t

B
ito

vn
it



Fazni dijagrami
Potpuna mješljivost u kapljevitoj i krutoj fazi
Minimum ili maksimum tališta (“azeotropija”)
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Fazni dijagrami
Djelimična mješljivost u krutoj fazi
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Topljivost krutina
Jednadžba ravnoteže L Sˆ ˆ
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Topljivost krutina
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Topljivost krutina
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Topljivost krutina
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Topljivost krutina
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Potrebno poznavati:
• model koeficijenta aktivnosti
• trojnu točku (tlak i temperaturu)
• entalpiju taljenja () u trojnoj točki
• toplinski kapacitet taljenja () u trojnoj točki
• volumen taljenja () u trojnoj točki
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Topljivost krutina
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Potrebno poznavati:
• model koeficijenta aktivnosti
• trojnu točku (tlak i temperaturu)
• entalpiju taljenja () u trojnoj točki

Potrebno poznavati:
• talište pri atmosferskom tlaku
• entalpiju taljenja () pri atm. tlaku



Ravnoteža taljenja
Ravnotežna jednadžba
za obje komponente
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Jednadžba slična Schröderovoj
Vrijedi za neidealne otopine 



Ravnoteža taljenja

x1

T/K

320

310

340

350

360

330

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

indol(1) – naftalen(2) 

Landolt-Börnstein, Vol. 6, Aufl., Bd.II/2c, Springer, Berlin, 1964. 
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Eutektički uvjeti
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Eutektički uvjeti

naftalen(1) – katehol(2) 

Landolt-Börnstein, Vol. 6, Aufl., Bd.II/2c, Springer, Berlin, 1964. 
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Eutektički uvjeti
Ternarni eutektik Eutektički kanal
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n-dekanol(1) – decilamin(2) – benzonitril(3)
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Ravnoteža plin-krutina



Ravnoteža plin-krutina
Nadkritični fluidi kao otapala 
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Velika gustoća – velika moć otapanja
Nema granice faza – bolja kinetika nego u kapljevinama
Niska temperatura – podobno za termolabilne ekstrakte
Laka downstream separacija
Nedostatak – slaba topljivost
Nedostatak – visoka cijena



Ravnoteža plin-krutina
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Ravnoteža plin-krutina

CO2(1) – benzojeva kiselina(2) – 1,10-dekandiol(3) 

M. Mukhopadhyay i G. V. Raghuram Rao – pravila miješanja

E. H. Chimovitz i K. J. Pennisi – podaci
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